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@ Verf ahren zur Obeifiae 



Alutniniumofaerflachen. 
@ Bei einem Verfahren zur Vorbereitung von Metallorber- 
fiSchen zur anschlieSenden Beschichtung mit organischen 
Obeizugen, wie Lacken, Kletiern und Kunststoffen, wlrd ein 
PhosphatQberzug aufgebracht, indem man die MetalloberflS- 
ehen mit einer Ptiosphatierungsflussigkeit, die mindestens 
2-wertige Kationen enthalt, benetzt und anschlteBecMJ den 
FiQssigkeitsfilm auftrocknet. 

DamitScliichten erhalten werden, die nichttoxisch srnd, 
sich aber dennoch durch guten Korrosionsschutz sovwe gute 
Haft- und Hsftvermlttiungseigenschaften auszeichnen, wer- 
den Phospatierungsflussigkeiten eingesetzt, die einen pH- 
Wert von 1,5 bis 3,0 besitzert, chromfrei sind und neben 
^ Metallphosptiat losliche Molybdai-, Wolframat-, Vanadat-. 
Niobat- und/oder Tantalat-lonen emhaltert Weiterhin Icann 
die Piiosptiatterungsffussigkeit Fiuorid, Reduktionsmrtte), 
^ Kieselsaure, organisches Polymer enthatten. 
O Das Behandlungsverfaiiren ist insbesondere fQr die Vor- 
behandlung von Aluminium, vorzugsweise in Blech- oder 
10 Bandform. bestimmt 

o 
o 

Q. 



diung von Metallen sowia dessen AnWandung aiif die Beliandlung'in 
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r4ETALLGESELLSCHAFT 7- Fetruar 1979 

Alctiengesellschaft DROZ/LWO 
Reuterweg 14 
6000 Frankfurt /M. 1 

Prov. Nr. 8374 M 

Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Metallen sowle 
dessenAnwendung auJ die Behandlung von Aliminlim- 
oberflsLcheiq 

Die Erf indung- betrif ft 6xn Verfcilirsii zur Vorbereitung von 
Metalloberflachen zur anschliefienden Beschichtung mit 
organischen tTDerzugexi durch Aufbringen eines Ehosphatiiber- 
zuges mittels Benetzen mit einer mindestens 2-wertige Kationen 
enthaltenden Phosphatierungs-FlUssigkeit xmd anschlieBendes 
Auftrocknen des Fltissigkeitsfilmes sowie dessen Anwendung 
auf die Behandlung von Aluininiumoberfiach.en. 

Flir die chemische Oberflachenbehandlung von Metallen, bei- 
spielsweise als Vorbereitung--f-uF--den Auf-tpag— von Lacken, 
Klebern tuid Kunststoff en, gewiimen die sogenannten Dreistufen- 
Verfaliren zuQehmend an Bedeutimg. In der ersten Stufe vrird 
die Metalloberflache gereinigt, urn sie von Ol, Schmutz und 
Korrosionsprodukten zu befreien. Die z-weite Stufe stellt eine 
Spiilung mit Wasser dar^ wobei Chemikalienreste avis der ersten 
Stufe von der Metalloberflache entfernt verden.. In 
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dsr dritten Stufe schlieSlicii wird die MetallolDerflache mlL 
einer waSrigen cbemischen Rsakxionslosung benetzt imd der 
Flussigkeitsfilm auf getroclmet . 

Durch das vorsteHend geschilderte Verf aiiren wird auf dem 
Metall ein dtinner, iiichtmetallisclier Uberzug gebildet, der 
•bei entsprechend gewatalter Zusammensetzung der Behandlungs- 
flussigkeit imd Reaktionsbedingrnig die Oberflachenqualitat 
entscheidend verbessern kairn. So kornien sich z.B. Uberzuge 
aus Lacken, Klebern uad Kunststoff en durcii eine wesentlich 
groBere Haftiong vnd einen beacbtlich erholi-ten Korroslons- 
schutz auszeichnen, vrenn sie auf derartig vorbehandeltem 
Metall aufgebraclit vrerden. 

In der DE-AS 17 69 582 ist beispielsweise ein Verfahren be- 
schrieben, bei dem eine waBrige Losung, die sechswertiges- 
Chrom, dreiwertiges Chrom, Alkaliionen wxd Siliciumdioxid in 
bestiumten Mengenverhaltnissen entbalt, auf dem Metall aul- 
getrocknet wird. Die gebildeten Uberziige sind z.B. als elek- ■ 
. trische Isolation, als Korrosionsschutz und als Haftgrund 
fiir Lacke tmd dergleichen gut geeignet. 

Aus der US-PS 2 030 601 ist ein anderes Verfaliren bekannt, 
bei dem auf Eisenoberflachen hocbkonzentrierte waBrige Losun- 
gen mit 10 bis 20 Gew.-% Phospborsaure, 10 bis 15 Gew.-% 
Katritimdichromat, gegebenenfalls unter Zusatz von Kieselsaure, 
aufgeburstet und ansQhlieBend auf getrocknet warden. Diese 
Bebandlung dient zum Schuxz gegen Rostbildung. 

¥eiterhin ist es bekannt, Uberzuge auf Metalloberflachen mit 
Hilfe von tiberzugsmitteln herzustellen, die eine Verbindung 
des sechswertigen Cbroms 'and einen polymeren organiscben 
Stoff enthalten (sogenannte Primer) und ansohlieBend aufge- 
trocknet bzw, eingebrann- werden (AT- PS 197 164). 
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Allen vorgenannten Verfahren ist der Nachteil gemeinsam, 
daB infolge der Anweseiihsit von S-wertigem Chrom "besondere 
Vorsichtsmafinahmen "bei der Applikation des Uberzugsmittels 
und der Handhabting des "beschichteten Metalles erforderlich 
sind und daB bei Verwendiing derartig beschichteter Metalle 
als Behaltermaterial ftir Lebensmttel und G-etranke eine 
Beeinllussung des Betialterinlialtes nicht auszuschlieBen ist. 
Sofern die Uberzugsmittel organische Bestandteile aufwei- 
sen, ist ein weiterer Nachteil die geringe Standzeit (Topf- 
zeit) der Behandlungsflussigkeiten. 

Um die mit der Verwendung von 6-wertiges Chrom enthaltenden 
Behandlungsfltissigkeiten verbundenen Nachteile zu vermeiden, 
ist es bereits bekannt, die gereinigte Metalloberf lache , ins- 
besondere von Eisen, Ziiik und Aluminium, mit einer sauren 
waBrigen Losung, die Chi»om-III-Ionen, Phosphationen und fein- 
verteilte Kieselsaure, gegebenenfalls aucii Acetat-, Maleinat-, 
Zink- und/oder Manganionen, ^.e,n1;.halt,, zu,^^ uad den 

LSsungsfilm aufzutrocknen (DE-OS 27 11 431). Obgleich dieses 
Verfaliren gegeniiber den vorgenannten erhebliche Vorteile 
aufweist, ist nachteilig, daB bel Verwendung der bescliichte- 
ten Metalle als Behal termaterlal eine gewisse Beeinflussimg 
von Lebensmitteln und Getranken infolge des Chrom- III- 
■ Gehaltes -der Schicht lucht ganzlXch "auszuschlieB"^^^ uiid 
daB die Behandlungsfliissigkeit durchBildung von schwerlBs- 
lichem Chromphosphat zur Instabilitat neigt. 

Aufgabe der Erfindimg ist, ein Verfahren bereitzustellen, das 
die bekannten, insbesondere vorgenaimten Wachteile vermeidet 
und dennoch einfach und ohne zusatzlichen Aufwand durchfuhr-' 
bar ist. 

Die Aiofgabe wird gelSst, indem das Verfahren der eingangs 
genannten Art entsprechend der Erfindting derart ausgestaltet 
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wird, daB die Met alloberfl ache mit einer Phosphatiertmgs- 
fllissigkei-t benetzt wird, die einen pH-¥ert von 1,5 "bis 5,0 
aufweist, chromfrei ist und neben Metallphosphat losliche 
Molybdat-, Wolframat- , Vanadat-, Niobat- tmd/oder Tantalat- 
lonen entbSlt. 

Die Benetzung der Metalloberflache kaim z.B. durch Tauchen 
und anschJ-ieBendes Abtropfsnlassen, UbergieBen und Abschleu- 
dem, Bursten, Spritzen mit PreBl-uft, air-less und auch 
elelrtrostatisch, Spruiien, Aufwalzen mit strukturierten und 
glatten Walzen im Gleiclilauf und Gegenlauf erfolgen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Eh.os- 
phatiervingsflussigkeit kam modifiziert warden, indem zu- 
satzlich einfache oder komplexgebundene Fluoridionen, wie 
Fluotitanat, Fluozirkonat , Fluostannat, Fluoborat imd/oder 
Fluosilikat zugegeben warden. Hierdxircii wird eine erhohte 
Verbesserung der Verankerung infolge eines entspreclienden 
Beizangriff es au£' die Metalloberflache erzielt. 

Vorzugsweise werden Metallpiiosphate eingesetzt, in denen die 
kationische Komponente des Metallphosptiats durch Kalzium, 
Magnesium, Barium, Aluminium, Zink, Cadmium, Eisen, Nickel, 
Kobalt und/oder Mangan gebildet wird. Sie bilden in einfach- 
ster ¥eise festhaftende tertiare Hiosphate. 

Als be senders vorteilhaft hat es sich erwiesen, der Phos- 
phatierungsfliissigkeit reduzierende Substanzen, insbesondere 
aus der Gruppe Aliehyde, Oxycarbonsaurs, Hydrazin, Hydroxyl- 
amin und/oder Hypophosphit , zuzusetzen. Die Zusatzmenge soll- 
te dabei vorzugsweise niindestens ein Re dukt ions Equivalent 
betragen. Ein Reduktionsaquivalent bedeutet hierbei die Re- 
diiktionsmittelmenge, die in der Lage ist, die ¥ertigkeit der 
eingebrachten Molybdat-, Wolframat-, Vanadat-, Niobat- 
mid/oder Tantalat- lonen um eine ¥ertigkeitsstuf e , 
also 2.B» von Mo VI zu Mo V, zu ver- 
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ringem. Hierbei ist zu berucksichtigen, daB einzelne Rediik- 
tionsmittel innerhalb eines Molektils mehrere zur Reduktion 
befahigte Gruppen besitzen konnen. 

5 Eine weitere vorzugsweise Ausgestaltung der Erfindung bester 

darin, Eliospliatierungsflussigkeiten einzusetzen, die zusatz- 
lich feinverteilte Kieselsaure iind/oder dispergierbare, film 
bildende organische Polymere, vie Polyacrylat, enthalten. 
Als Quelle fur die feinverteilte Kieselsaure haben sich bei- 

10 spielsweise pyrogen aus Siliciumtetrachlorid gewonnene Kie- 

selsaure Oder im waBrigen Medium aus Alkalisilikaten gefalli; 
Kieselsaure bewahrt. Wesentlich ist dabei die geringe Kom- 
grc5Be der Kieselsaure, da durch sie eine gleichmaBige , stabi 
le Suspendierung in der waBrigen, sauren Reaktionsfliissigkei 

15 gewahrleistet ist. Als organlsclie Polymeref kQnnen die in der 

Lackherstellung iiblichen verwendet werden. 



Der Zusatz der yprgenamiten, Stof f e dient insbesondere der 
Verdickung der Phosphatierungsflussigkeit und stellt damit 
eine der Mbglicbkeiten zur Regelung der Dicke des aufzubrin- 
genden FlUssigkeitsfilmes dar, Der Zusatz organischer Poly- 
mere wirkt sich in einzelnen von der Folgebehandlung abhan- 
gigen Anwendungsfailen vorteilhaft auf die Haltvermittiung 
aus. - " ■ 

Weitere bevorzugte Ausgestaltungen des erfindirngsgemaSen 
Verfahrens bestehen darin, die HetalloberflMclie mit exner 
Phosphatierimgsfluss'igfceit zu benetzen, in der das Mol- 
verhaitnis von Metallptiosphat (gerechnet als Me^'*"(H2P0^)j^} 
zu Molybdat-, Wolf ramat- , Wiobat-, Tantalat- und/oder Vana- 
dat-Ion (gerechnet als MoO^, ¥0^, Y^O^, Nb^O^, Ta20^) im 
Bereich von 1 : (0,4 bis 0,01) und/oder in der das Molver- 
haltnis von Metallphosphat (gerechnet als Me'^"'"(H2P0^)^) 
zu Kieselsaure (gerechnet als Si02) zu Fluorid (gerech- 
net als iN.e°-'^F^^^)^~) im Bereich von 1 : (0,2 bis 
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5 0).: (0,04 bis 2,0) imd/oder in der das Gewiclatsverhaltnis 
Metallphosphat (gerechnet als Me^^^CH^PO^)^) zu Polymer im 
Bereich von 1 : (0,1 bis 2,0) liegt. 

Die erfindungsgemaJB verwendeten Fliissigkeiten enthalten die 
Komponenten vorzugsweise in einer solchen Menge, daS sie 
einen Abdampfruokstand von 5 bis 150 g/1 axifweisen. Bei der 
Benetzung wird vorzugsweise mit einer Flussigkeitsfilmmenge 
zwischen 2,5 tjnd 25 ml/m^ Werkstiickoberflache gearbeitet. 
Besonders gvrte anwendungsxeclmische Ergebnisse werden erzielt, 
wenn der Film der Phosphatierungsfliissigkeit derart bemes- 
sen wird,- daB nach dem Auftrocknen ein Schichtgewicht von 
0,03 bis 0,6 g/m^ erhalten wird. Die sich an die Benetzung 
der Metalloberfiaclie anschlieBende Auftrocknung kaim im 
Prinzip bereits bei Raumtemperatur erfolgen. Bessere Ergeb- 
nisse werden allerdings bei hbheren Tenrperaturen erreiciit, 
wobei vorzugsweise Tenrperaturen zwischen 50 und 100 C ge- 
watLlt werden. 

Die metallischen ¥erkstucke kbnnen in imterschiedlichster 
Form, z.B. als Fonnkorper, Robr, Stange, Draht, vorzugs- 
weise aber als HIecli oder Band, zum Einsatz kommen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren ist fUr eine Vielzahl von 
Metallen und Metallegierungen geeignet. Ein besonderer An- 
wendungsfall liegt in der Behandlung von Metalloberflachen 
aus Eisen, Zink bzw. Legierungen hiervon. Von herausragen- 
der Bedeutung ist aedoch das erfindungsgemaBe Verlahren fur 
die Bescbichtimg von Oberflacben aus Aluminium oder Alumi- 
niumlegierungen. Beim letztgenannten Anwendimgsf all ist es 
zweckmafiig, -die generell erf orderliche Reinigung mit einer 
schwefel- oder phosphorsauren Lbsung, die aucb Tenside, 
insbesondere nichtionogener Art, und gegebenenfalls Fluorid- 
ionen enthalten kann, im pH-Bereicb von 1,0 bis 2,5 vorzu- 
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nehmen. Hierdurch wird eine besonders saubere, von Metall- 
oxid, instesoiidere Magnesiumoxid, freie Oberflache erhal- 
ten, die sich &uf die Haxtung der anschlieI3end aufzutrin- 
genden Pbosphatschicht positiv auswirkt. 

Die -wesentlichsten Vorteile des erfindtmgsgemafien Verfahrens 
bestehen darin, daB die erhaltenen Scbichten nicht 
toxisch sind, hohen Korrosionsschutz iind gute Haft- und 
Haftvermittlungseigenschaften besitzen und daS die Behand- 
lixngsfllissigkeit st;abil ist, d.h. nicht durch Reaction oder 
Ausfallung von Bestandteilen eine Veranderung in der Zusam- 
mensetzung erfahrt. AiaBerdem weist das Verfahren keine Abvas- 
serprobleme aiif. 

Die an das erfindimgsgemaiSe Terfahren sich anscblieBende 
Folgebehandlung besteht insbesondere im Aoftrag von Lacken, 
Klebern oder Kimststoff en, der in der hierfur iiblichen Weise 
er^plgen kann., 

Die Erfinduiig vriLrd aailiand der folgenden Beispiele nSher erlau- 
-tert. 

In sanrtllclien Bexspielen wirde Aluminiumband mitt els einer 
WalzenbescKicatimgsmasc mit den nachidlgend nSber beschrie- 
benen Phospliatieningsflussigkeiten benetzt. Die Auftrocken- 
temperatur war jeweils 80 °C. Vor der ■Walzenbeschichtung war 
das Aluminiumband in einer Lb sung, enthaltend 

5 g/1 Scbwefelsaure (96 %) 

0»5 s/1 athoxyliertes Alkylphenol 

0,05 g/1 Flufisaure (100 %) , 



die einen pH-Wert von 1,3 aufvries, gereinigt worden'. 



- 8 - 



0015020 



Piir acht Ausfutirungsbeispiele sind die Gelialte der exnzel- 
nen Behandlimgsfliissigkeiten an wirksamen Substanzen sowie 
die pro Quadratmeter auf gebraclite Fliissigkeitsmenge in ml, 
der Abdampfriickstand der Behandlungsflussigkeit in g/1 und 
das erhaltene Schicfatgewiclit in mg/m^ Oberfiache tabel- 
larisch zusammengestellt . 

Die so vorbehandelten' Proben wurden mit einem Vinyl- imd 
einem Epoxi-Phenolharz-Lack beschichtet und auf Haftung im 
Biegetest sowie sxxf Korrosionsbestandigkeit im Pasteuri- 
siertest gepjriift. Es wurden hierbei technologische ¥erte 
gefunden, die im Vergleich zum Einsats von Losungen aiif 
Basis Cr-III/Si02 mindestens gleichwertige , zum Teil sogar 
bessere Ergebnisse der erfindungsgemSBen Arbeit sweise aus- 
wiesen. 
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Patentanspriiche 



Verf aliren zur Vorbereittmg von Metalloberflachen zur an- 
schlieSerLden Bescliichtimg mxt organischen tilDerzugen durch 
Aufbringen eines Phosphatuberzuges mitt els Benetzen mit 
einer mindestens 2-wertige Kationen enthaltenden Phospha- 
tierimgsflussigkeit lond anschlieBendes Auftrocknen des 
Flussigkeitsfilms, dadurch gekeimzeichnet , daB die Metall- 
oberflache mit einer Phosphatiervmgsfliissigkeit benetzt 
wird, die einen pH-Wert von 1,5 bis 3,0 aufweist, chrom- 
frei ist und neben Metallphosphat Icjsliche Molybdat-, 
¥olf ramat-, Vanadat- , JSiobat- und/oder Tantalat-Ionen ent- 
Mlt. 

Verfaiiren nach Anspruch 1 , dadurch gekeimzeichnet , daB die 
Metalloberflache mit einer Phosphatierungsflilssigkeit be- 
netzt wird, die zusatzlich einfache Oder kon^ilexgebundene 
Fluoridionen, .vrie Fluotitan.at, Fluozirkonat , Fluostaimat, 
Fluoborat und/oder Fluosilikat enthalt. 

Yerf aliren nach Azispruch 1 mid 2, dadurch gekennzeichxiet , 
daB die Metalloberflache mit einer Hiosphatierrnigsfliissigkeit 
benetzt wird, in der die kationische Komponente des Metall- 
phosphats durch KalziiJm, MagnesiiJm, Barium, Aluminium, Zink, 
Cadmium, Eisen, Nickel, Kobalt und/oder Mangan gebildet 
wird. 

Yeriahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Metalloberflache mit einer Phosphatierungs- 
fllissigkeit benetzt wird, die zusatzlich eine reduzieren- 
de Substanz, insbesondere aus der Gruppe Aldehyde, Oxycar- 
bonsauren, Hydrazin, Hydroxylamin und/oder Hypophosphit , 
vorzugsveise in Mengen mindestens eines Reduktionsaquiva- 
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 "bis 4, 
dadurch gekeimzeichnet , daB die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsilussigkeit benetzt wird, die zu- 
satzlicli feinverteilte Kieselsaure entha.lt. 

Verfaliren nach elnem oder mehreren der Anspiriiche 1 "bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , daS die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungstliissigkeit benetzt wird, die zu- 
satzlich ein dispergierbares, filmbildendes organisches 
Polymer, wie Polyacrylat, enthalt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Aasprilche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsfliissigkeit benetzt wird, in der 
das Molverhaltnis von Metallphosphat (gerecbnet als 
Me^"'"(H^PO^)^) 2U Molybdat-, Wolf ramat-, Vanadate Niobat- 
und/oder TanT;alat^Ion (gerechnet als MoO^, ¥0^, 
VgO^, ^2°5* Ta^O^) im Bereich von 1 : (0,4 bis 0,01) 
liegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, 
dadTJTch Kekennzelchjiet , daB die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsfliissigkeit benetzt wird, in der 
das Molverhaltnis von Metallphosphat (gerechnet als 
Me^"''(H2P02^)^) zu Kieselsaure (gerechnet als SiOg) zu 
Fluorid (gerechnet als {Me^'''Fj^^2)^~) Bereich von 
1 : (0,2 bis 5,0) : (0,04 bis 2,0) liegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, 
dadTXTch gekennzeichnet , dai3 die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsfliissigkeit benetzt wird, in der 
das Gewichtsverhaltnis Metallphosphat (gerechnet als 
Me^'^(H2P0^)^) zu Polymer im Bereich von 1 : (0,1 bis 2,0) 
liegt. 
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspniche 1 TdIs 
9^ dadurch gekennzeichnet , daB der Film der Fhospha- 
tierungsflussigkeit derart TDemessen vrird, daB nach dem 
Auftrocknen ein Schichtgewicht von 0,03 bis 0,6 g/m 
erlialten wird. 

Verxahren nach einem oder mehreren der Aaspruche 1 bis 
10, dadurch g^ekennzeichnet . daJ3 die Auftrocknung des 
Flussigkeitsfllms "bei Teniperaturen zwischen 50 imd 100°C 
erfolgt. 

Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 his 11 auf die VorlDehandlung von Aluminium, 

Anwendung nach Anspruch 12 mit der MaBgahe, daB die 
Aluminiumoberflache zuvor mit einer sauren waBrigen 
Losung gereinigt vorden ist. 
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